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^ COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT M MOINS UNE PH/VSE GRASSE UOUIDE STRUCTUREE PAR 
■ . DES POLYURETHANES ET/OU POLYUREES. 
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Composition cosm6tique comprenant au moins une 
pRase grasse continue liquide contenant au moins une huile 
nydrocarbon^e, stmctur^e par au moins un polym^re choisi 
parmi les polyur^thanes et tes potyur6es solubles ou disper- 
sables dans muile.hydrocaiton6e, comportant 

. au moins deux groupes ur6thanes^ deux groupes ur6es 
ou au. moins un groupe methane et un groupe uree dans la 
chaTne,et 

. au moins une sequence ou un greffon hydrocart)on6 ou 
polyester aliphatique a longue chatne hydrbcait)on6a 
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. La presente invention se rapporte & tine composition de soin. 
et/ou de traitement. et/ou de. maquiliage de la peau. des phan6res. 
ou des levres des gtres humains. comprenant une phase grasse 
liquide. structur6e par au moins un polymere. permettant 
5 notamment d'obtenir des milieux gelifi§s jusqu'^ I'etat solide et 
conservant la transparence. 

Ces compositions qui peuvent en particulier se pr6senter 
sous forme de sticks, conduisent. apr6s application, d des d6p6ts 
non migrants, brillants ou mats lorsqu'on ajoute des charges en 
10 quantit6 . appropri§e,. r6sistant S I'eau et aux frottements. et 
. presentant une tenue prolong6e avec maintien de la brillance ou de 
la matit6 le cas 6ch6ant, 

D'une maniere genferale. dans les produits cosmetiques ou 
dermatologiques. la phase grasse liquide est g§heralement 
15 structur§e. a savoir gelifiee et/ou rigidifi6e. classiquement d I'aide 
de cires qu de charges. Ceci est notamment le cas dans des 
compositions solides teiles que les deodorants, les biaumes et les 
rouged i levres, les produits anti-cerne et les fends de teint coules. 
Par phase grasse liquide, au sens de la demande, on entend. 
20 une phase grasse liquide a la temperature atnbiante {Z.S'C) et i la 
pression atmospherique (76 mm de Hg) composee d'un pu 
plusieurs corps gras liquides 4. tennip6rature ambiante. §galement 
appeles huiles, compatibles entre eux. 

Par phase grasse structuree, on entend une phase grasse qui 
25 est de simplement epaissie ii solidifiee, en particulier g6lifi6e. 

Les cires pr6sentent cependant rinconv§nient majeur de 
dirninuer la brillance du d6p6t. ce qui . n'est pas toujours 
souhaitaible; en particulier pour, un rouge a Idvres. 

En. outre, I'ajout de dries pour la structuration de la phase 
30 grasse liquide pr6sente egalement I'inconvenient de ne pas 
toujours empecher la migration au cours du ternps de cette phase 
dans les rides et ridules de la peau qui entourent notamment les 
levres et les yeux. ce qui est particulierement genant pour les 
rouges S levres et les fards a paupieres. En effet, une migratiori 
.35 importante de la phase grasse liquide. entraine avec elle des 
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.atieres colorantes le cas ech^ant. et- 

inasthetique autour des J6vres, accentuant part.cul.erement les 

"'""par migration, on entend un debordement de la composition.. . 
et en particulier de la couleur. hors du trac. initial du maqu.llage^ 
Cette migration de la phase grasse est cons,d6r6e par . les 
utilisatrices de rouge ^ levres comme un d6faut majeur . 

Par ailleurs. il est possible d'augmenter la bnllance en 
diminuant le taux de cires et/ou de charges de la composition. Ma.s 
cela entratne une diminution de la duret6 du stick, et une 
augmentation de la migration de la phase grasse liquide. Autrement. 
dit les taux de cires et de charges necessaires ^ la structuration . 
de la phase grasse liquide. notammeht pour rSaliser .un stick de 
duretfe conyenable et dont la phase grasse ne niigre pas. sent, un 
freinii la brillahce dii depot. . 

Le brevet americain US-5919441 decrit des polysiloxanes 
utilises comme agents gelifiants dans des formulations 
cosm^tiques. Ces polysiloxanes comprehnent a la fois des groupes. 
organosiloxanes et des groupes polaires pdUVa^t 6tablir entre eux 
des interactions hydrogfehes. Ces grouped pplaires sont. 
s6lectiorines parnii les groupes esters. ur6es, th.iour§es et amides. 

Si les polyorgariosiloxanes porteurs de groupes ur^es sont 
cit6s comme gelifiants des huiles de silicones, ils presentent 
cependant I'inconVenient de ne pas pouvoir .gelifier les hiiil.es. 
hydrocarbonees generalement utilis^es en cosm6tologie, . dans 
lesquelles ils ne sont ni solubles ni dispersab.|es. : 

En outre, rien n'est dit sur la quality des depots obtenus a 
partir de ces gels de silicones, notammenf s'ils sont resistants a 
I'eau et aux frottements. ou aptes a cphserver la brillance ou la 
matite suivant les cas. et enfin. sMIs pnt ou non tendance a iTiigrer 
dans les rides et ridules de la peau ou deS I6yres. 

Pour des applications cosmetiques et/6u dermatologiques-, il. 
. ;est .en effet souhaitable d'obtenir des comppsitions dbht 
I'application conduit a des depots qui resis.tent a I'eau. i la sueur. 
a la salive et/oii aux larmes. ne tacherit pas et ne fnigreht pas. et 
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•donf la tenue dans le temps, en particulier de la cbuleur (non 
virage et non palissement de la couleur) est la plu^ longue 
possible. C'est en particulier le cas pour les . fends de teiht, les 
rouges a levres et les mascaras. 

5 Les poly urethanes et/ou polyur6es sont connus pour apporter : 

des proprietes filmogfenes de resistance i Veau et de resistance 
mecanique. notamment aux frottements. En outre, ils coriduisent.a . 
la formation de films, dont la souplesse est facilement ajustable par 
adaptation de la composition chimique. Mais, ces polymeres. 

10 beaucoup trop polaires par les nbmbreuse? interactions 
hydrdgenes qu'ils etablissent entre les chatnes, ne sbnt, 
absolument pas solubles dans les huiles. On ne peut done pas les 
transporter dans les milieux huiles hydro.carbones. classiquement 
utilises en cosmetique. ni en solution, ni en dispersion. 

15 L'invention a done pour objet une composition de sbin/et/ou. 

de traitement. et/ou de maquillage de la peau. et/qu des phaneres. 
et/ou des levres permettiant de palher pes incony6niehts.. 

De fagon surprenante/le demandeur 
de polymeres particuliersiv Choisi^ polyurfethanes et les 

20 polyurees, solubles ou (lispersables ^ dans les huiles 
hydrocarbonees. conduit apr6s application a des depots: 

• qui ne migrent pais dans les rides et ridules de la peau ou des 
levres, . 

• qui r^sistent a reau. a la sueur; ^ la salive.et aux larmes, 

25 • qui peuvent etre. brillants et conserver leur brillance sur une 
. longue duree (levres, cils), 
■ m ou qui peuvent etre mats si on leiir ajbute des charges en 
quantite appropriee, et conserver leur. matite sur une longue 
. ^ periode (application teint), et . 

30 • :qui apportent. d'une fagon. g6h6rale, une tenue prolongeb du 
maquillage. 

De plus, ces depots pr§sentent de .bonnes propriet6s de nori 
transfert; c'est-a-dire ils laissent peu ou pas de traces sur certains 
supports avec lesquels ils sont mis en contact, comme un verre, un 
35 tissu, une tasse, une cigarette ou la peau: 
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Ces polymeres permettent de structurer ces huiles tout en 
conserviant la transparence. 

De fa9on plus precise. Tinvention a pour objet une . 
composition comprenant au moins une phase grasse continue 
5 liquide contenant au moins une huile hydrocarbpnee, structur6e par 
au moins un polym6re choisi parmi les polyurethanes et les 
polyurias solubles ou dispersables dans, la (ou les) huile(s) 
hydrocarbon6e(s). et comportant: 

. au moins deux groupes urethanes. ou au moins deux groupes 
10 urees ou au moins un grpupe urethane et un grpupe ur6e dans la • 
chaine, 

. au moins une sequence ou un greffon hydrpcarbone ou polyester 
aliphatique S longue . chaine, hydrocarbon6e; de pr6f6rence 
ramifi^e. 

15 Par longue chaine hydrocarbonee, on entend une chaine 

hydrocarbohee, lineaire ou ramifiee. comportant au moins 8 atomes 
de carbone et de preference 10 a 500 atomes de carbpne; 

De fa9on avantageuse, les polyurethanes et/ou polyur§es de 
I'invention bnt une . masse mol6culaire .moyehne dp . 1000 ^ 

20 1.000.000. de pr6f6rence. de 2000 ^i . 500.000. et mieux de 3000 d 
250.000, telle que mesuree en sprrimet de pic dp chromatographie 
d'exclusion sterique (GPc). 

En particulier. les polymeres selon I'invehtion ont une masse, 
moleculaire moyenne superieure S 10:000 mais inf6rieure .a 

25 .. 250.000. 

Les polymeres pr6f6res selon rihventioh sont definis par I'une 

deis trois formules suivantes: 
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dans lesqueMes: 

• n designe un nombre entierde 1 a 10.000, et de preference de.1_. 
a 1000. 

• X represente, iseparSment ou conjointement, -Q- ou -NH-, 

• R est un radicair divalent choisi parmi les radicaux alkylenesv 
cycloalkylenes. aromatiques; et leur^ melanges, 6ventueHement. 

fonctiohnalises. 

• Ai et A2. identiques ou differents,. d 

hydrocarbones manovalents lineaires,. ramifies 6u. .cycliques, 
satures ou pouvaht presenter des insaturations, comportaht de 1. 
^ 80 atbmes de carbone, 

• D est ; 

1) une sequence divalente hydrocarbonee aliphatique. et/ou 
cycloaliphatique saturee ou non. et/ou pblyester aliphatique a 
longue chaine hydroearbonee, ou 

2) un greffon 

ou Z est un radical trivalent hydrocarbone pbuvant contenir 
un ou plus.ieurs heterbatomes, et (t> est une chame aliphatique 
liheaire, rafnifiee ou cyclique, 

3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

Les radicaux hydrocarbones monovalents A, et Ai.soht de 
preference chbisis parmi les radicaux aliphatiques. 
cycloaliphatiques . et aromatiques, satures ou insatur6s. Les 
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radicaux A, et proviennent des monoalcools et/ou monoamines 
eventuellement utilises pour consommer les groupes isocyanates 
residuels en fin de polymerisation. 

Dans le cas oil D est une sequence hydrocarbon^e 
5 aliphatique et/ou cycloaliphatique. satur6e ou non. cellerci 
prqvient: . 

• d.'une huile naturelle ou synthetique. ou 

• du produit d'addition (dimere. trimere ou polymere). d'au moins 
deux chalnes aliphatiques insaturees, tels que les radicaux 

10 , aliphatiques derives des- acides gras " dim^res comme par 
exemple les produits d'addition entre chalnes ol6iques. ou 

• de polyenes, de preference hydrogenes. tels que le 
polybutadiene, le polyisoprene hydrogene, ou les polyol6fines bu 
copolyolefin.es. 

15 Dans le cas ou D est une sequence polyester aliphatique S 

longue chaine hydrocarbbnee. celle-ci proyient de preference de 
polyesters ramifies, a Ipngues chalnes hydrocarbonees. comme par 
exemple le.poly(12-hydroxystearate)' 

Dans le cas ou D est un greffon, (|) est une chaine aliphatique, 
20 lineaire,.ramifi6e ou cyclique. saturee ou non, comportant de 8.^ 40 . 
atomes de carbone. Les h6teroatomes. 6ventuels du radical, 
trivalerit Z sont de. preference -0-. -N-, ist -S-- 

Les polyur6thanes et/ou polyur6es selon rinyention 
repr§sentent genferalement. en matiere seche. de 0.1 a 80% du 
25 poids total de la composition, et de preference de 0,5 a 40%. 

Les polyurethanes et/ou polyurees structurants selon.. 
rinvention resultent de la reaction de polymerisation entre: 
. 1) au moins un diisocyanate aliphatique. cycloaliphatique et/ou 
aromatique de formule gen^rale 0=C=N-R-N=C=p. ou R est 
.30 tel que d§fini precedemment, 

. 2) au. moins .un derive difonctidnnel HX-D-XH. presentant deux 
hydrogenes actifs pouvant reagir chacun avec un groupe 
. isocyanate. ou . 
- X designe -O- ou -NH-. et 
35. - D est te1 que defini precedemment, et 
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3) \6ventuellement. un d6riv6 monoforictionnel A^-XH, ou deux. 
. derives mon'ofonctionnels Ai-XH et Aj-XH, presentant un seul 
hydrogene actif pouvant r6agir avec un groupe . isocyanate. 
pour consommer les groiipes isocyanates residuels qui 
5 n'auraient pas entierement reagi avec les reactifs 

difonctionnels H-X-D-X-H. \es derives monofonctionnels A^- 
XH et A2-XH pouvant etre identiques ou differents, et A^ et Aj 
etant tel que d6finis precedemment. 

Les isocyanates utilises dans la reaction de polymerisation 
10 peuvent etre aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques. On 
utilisera de maniere avantageuse rhexam6thyl6ne diisbcyanate,. 
risophorone diisocyanate, le toluene, diisocyanate, le 4.4% 
. dicyclohexylmethane diisocyanate. 

. Pour augmenter la solubility finale dans rhuile hydrocarbonee 
15 des polyuretharies.et/ou polyui-ees structurants seloh I'm on 
peut egalement utiliser les diisocyanates obtenus a partir des 
acides gras dimeres. Ces diisocyanates d'acides gras dimeres sont 
decrits dans l'article,"Olepchem for 
polyurethane . applications V^^ d^ European Coating 

20 Journal. Mars 2000, pages ^ 

. Les derives difonctionnels H-X-D-X-H 
parmi les- dimeres diols et. leurs derives, les alcane diols, les 
polydienes a extremit6s hydroxyles. de preference hydrogenes, les 
polyolefines a extremites hydroxyles. les polyesters, ramifies a 
25 longue chaine alkyle pprtant au moins deux groupes rfeactifs, les 
. huiles naturelles ou. siynthfetiques pbrtaht de deux trois;grpupes; 
hydroxyles, et enfin les dirrieres-diarhines et les diamines aVchairie. 
aliphatique longue, 

. Les dimeres-diois sorit des diols ramifies en €35, alifj.hatiques 
. 30 et/ou alicycliques, et/ou un rnelange desdits dimeres: Ces diols 
. .: sont prepares a partir de> " acides gras dimeres correspondants ". 

On entend par. - acides gras dimeres corresppndants ies 
acides gras dimeres qui ont la meme structure que ces diols. mais 
qui poss^dent deux extrertiitSs acides carboxyliques a la place des 
35 extremites diols. . 
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Comnie indique dans rarticle de R. H6FER prec6demment 
cit6. la transformation des acides gras dimeres en dimeres-diols 
peut etre realisee soit par hydrogenation d'esters methyliques des. 
acides gras dim6res, soit par dimerisation. directe de Talcool 
5 oleique. 

On citera, en particulier. les dirneres-dibls vendus par la 
society COGNIS sous les noms cpmmerciaux de SOVERMOL 908 
(a 97% de purete), et SOVERMOL 650 NS 68% de purete). 

On peut aussi utiliser les oligomeres polyethers-diols et les 
10 polycarbonates-diols, prepares par etherification ou esterification 
ulterieure de ces memes. dimeres-diols ramifi6s en C^e. Ges 
oligomeres ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre de I'ordre de 500 a 2000, et possedent deux fonctions 
hydroxy les.. 

15 Les. polydienes a extremites hydrbxyles sont par igxemple 

ceux definis dans le brevet frangais FR-278i2723: lis sont choi^is 
dans le groupe comprenant les ■ hbmo et copolymeres de 
polybutadiene. de pbtyisopr^n^ et de ppiy {1.3-pehtadiene). Ces 
QligpmeriBS ont une masse mol§cuiaire moyb^ en nombre 

20 mferieure a 7000, et de preference de 1000 a 5000. |ls.pr6sentent 
une fonctiohnalite en bout de chaine de 1.8 a 3. et de preference 
voisine de 2. Ces polydienes a extremit6s hydroxyles sont par 
exemple les polybutadienes hydroxyles commercialises par la 
society. ELF ATOCHEM sous les marques POLY BP-45H® et POLY 

25 BD R-20 LM®. Ces prodults sont utilis6s de . preference 
hydrpgenes. . . . 

On peut 6galement utiliser des polyol6fines, honippolymeres 
ou copolymeres. a extremites a, o) hydroxyles, comme par 
exemple: 

30 • les oligomeres de polyisobutylene a. extremites a. (o hydroxyles. 
■ .. ■ ■ ou * . / ■ .* ' ' . ■ • . • . 

• les copolymeres commercialis6s par la soci6t6 MITSUBI^ soiis 
la marque POLYTAIL®; hotammeht ceux de structure: 
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ayant un point de. fusion de 60 ^ 70°C. 

II est possible d'utiliser comme derive difonctionne) H-X-tD-X- 
H, un polyester ramifie a longue chaine alkyle et comportant au 
moins deux groupes reactifs, comme par exemple le poly(12- 
hydroxystearate) a extremites hydroxyles. Ce polyester est obtehu 
par auto-condensation de Tacide 1,2-hydroxystearique sur lui- 
meme, puis reaction avec un polyol pouir consommer les groupes. 
acides residuels. 

Cet oligomfere de structure 




pu la somme m + n est telle que I'otigom^re a une masse moleculaire 
moyenne en nombre de Tordre de 2000 et une fonctionnalite 
hydrbxyle de I'ordre de 1,8. 

On peut egalement utiliser comme deri.v6 difoncliohnel H->C.-' 
D-X-H. des huiles li^turelles o.u syntheti.ques. portant de deux a. 
■ trois groupes hydroxyles, 

Dans, un mode de realisation .particulier de rinv^ntion, on 
ijtiiisera les huiles portant deux groupes hydroxyles par. chaine. et 
de preference les monoglycerides de structure: 

CH^O c -RV : CHjOH 
.6h,oh iH^OH il 



10 



2814365 



10 



Ri 6tant une chaine alkyle lineaire ou ramifiee de Cg a C30 comme 
par exemple le monostSarate de glycerol. 

De tels monoesters de glycerol correspondent par exemple 
aux derives difonctiohnels H-X-D-X-H, ou: 

- D represente 

- X represente - 0 -, et 



■.Z—if ^ 
represente 



ou est defini comme precedemment. 
15 Lorsque Ton fait reagir ces monoesters de glycerol avec un. 

diisbcyanate, on introduit dans la chaine polymere un greffon 

solubillsant et non pas une sequence, comrhe c'etait le cas avec 

les derivfes diforictionneis cites, prfecedeniment. 

Dans une variante, on utilisera un derive difonctionnel 
20 H-X-D-X-H choisi parmi les hulles portant trois groupes hydroxyles 

par chaine, comme par exemple I'huile de ricin, hydrog^nes ou . 

non. 

Dans ce cas. la . reaction de polymerisation est realis6e. avec 
un d6faut de diisocyanate par rapport a la. stoechiomfetrie de la 

25 reaction, pour eviter la. reticulation du polym6re et en conserver 
une bonne solubilite. 

On peut aussi utiliser des diols a chaine aliphatique tongue, 
De maniere avantageuse, on utilisera les dibis de structure 
HO-D OH pu D est une . chaine alkyle lineaire ou ramifies. 

30 ; comportant de 8 a 40. /atomes de carbohe. .Ces diols sbnt 
commercialises par la societe AtOCHEM sous la denomination 
VIKINOL®. On citera 6galement le 1,12 dodfecane diol et le 1.10 
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decane diol, ce dernier etant commercialis§ par la soci§t6. COGNIS 
sous le nom corrimercial de SOVERMOL 110® . 

On peut 6galement utiliser les diols de structure 



HO tHjC CH2PH 



5 . . 

ou est une chaine alkyle. comportant de 8. a 40 atpmes de 
carbone.. 

Ces diols a chaine aliphatique Ipngue sont. de maniere 
10 pr6fer6e, utilises avec Tun ou Tautre des derives H-X-D-X-H 
precedemment cites, pour servir de coupleurs de chaine lors. de la 
synthase des polyurethanes et/ou des polyurees.. 

Enfin; on. peut utiliser comme d6riv6 difonctionnel 
H-X-D-X-H. des dimeres-diamines ou des diamines gi chaine 
15 aliphatique longue.. . 

, ^utilisation de tels j^actifs dans la reaction de polymerisation 
. . permet d'introduire dans le polymei-eV d lieu 
. .des groupes urethanes. 

. . Selqn un mode de realisation particulier de rinvehtion, on 
20 utilisera des dimeres-diamiries ayant ia m§me structure que : les 
dimeres-diois decrits precedemment. c-est-S-dire des- dimeres- 
diamines comportant deux fonctions amines primaires a la place 
. des groupes hydroxyles. 

Ces dimeres-diamines peuvent etre obtenues a partir de la 
25 . transformation des acides gras dimeres. comme les dimeres-diols 
de rarticie de R. HOFER cit6 ci-dessus. . . 

Dans une variante. ori peut utiliser des diamines de structure 
H2.N-D-NH2 ou b est une chaine-; alkyie lineaire pu. rarnifiee.. 
corriportant de 8 a 40 atomes de carbone. Ces diamines sont de, 
30 preference utilisees eh melange avec un derive difonctionnel H-X- 
D-X-H chdisi parmi les dimeres-dibis et leurs derives, les 
polydienes et polyolefines a extremites hydroxyles, les polyesters 
ramifies a longue chaine all<yle, et les huijes portant de. 2 3 
groupes hydroxyles. citees precedemment. 
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Parmi ces diamines, on peut citer: 

• le 1,10-diamino decane et le 1,12 diamino dodecahe; et 

• les huiles diaminees suivantes commercialisees par la societe 
AKZO NOBEL: cocopropylene diamine (distillee ou non) 

5 DUOMEEN® C ou CD, Tallowpropyl^ne diamine hydrog6nee 
DUOMEEN® HT, C16.22 alkylpropylene diamine DUOMEEN® M. 
oleylpropylene diamine DUOMEEN® O, Talibwpropylene diamine 
DUOMEEN® T. 

En ce qui concerne Ies.d6riv6s monofonctionnels A^-XH et 
10 A2-XH. ils sont avantageusement choisis parmi les monoalcools ou 
monoamines a chaines alkyles Iin6aires ou ramifiees comportant de 
1 a 80 atomes de carbdne, les huiles naturelles ou synthetiques 
portant un seul groupe hydroxyle par.chaine. comma par exemple 
les diesters de glycerols ou les triesters. d'acide citrique et d'ajcool 
15. gras. 

Selon un mode de realisation de rinvention, la reaction de 
..polymerisation peut egalement etre r6alisee en presence de 
reactifs suppl6mentaires choisis parmi • 
a), les poiyorganosiloxanes de structure: . 

20 ■ • 




-Y— X— H 



ou 

• Z designe un nombre entier entre 0 et too. . 

• X represente -O- ou -I^H-, 

25. • Y est un radical hydrocarbbne de structure -(CH2)a-. a variant de 
, . 0 a lO. et 

• et 6tant des groupe? choisis parmi les groupes methyle, 
phenyle. alkyle, perfluproalkyle bu polyoxyalkylene. R^ et R^ 

pouyant etre identiques ou differents. 
30 b) les.poly^thers de structure H-X-E-X-H. ou 

- X represente -O- ou -NH-, et 

- E est une chame polyoxyalkylene, 
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c) les polyesters de structure HO-.F-OH oQ F est une sequence 
polyester aliphatique et/ou aromatique. 

d) les polyamides de structure HjN-G^NHz ou G est une sequence 
polyamide ; on citera en particulier les polyamides resultant de la . 

5 reaction d'uri dimere d'acide gras et d'une diamine de pr6f6rence 
aliphatique. 

e) les polyorganosiloxanes comportant une seule extr6mite 
difonctibnneile. et de structure 

. H— X- — ^j"""'^ " 

10 R'. . . 

- X repr6sente -O- OU -NH-, 

- Z est un radical trivajent hydrocarbone pouvant contenir un ou 
plusieurs heterogtomes tels queToxygene,.le sbufre ou razbte, et 

.15 - est un segment polyorgano siloxane. . 

f) les agents coupleurs difonctionrieis de structure H-XrS-^^ ou 
' - X repr^sente -P- bu -NH-,.et ^ 

- S est un radicial divalent hydrocarbon^ lineaire. ramifie ou 
cyclique pouvant porter pu non des groupes hydrophiles tels que 

20 racide carboxylique, I'acide. sulfonique, Tamine tertiaire :o,u. des 
groupes polyoxyalkylenes:. 

Les reactions de pblycondensatibns ienvisagees sbnt 
classiquement realisees dans un sblvant organique. apte a 
dissoudre les reactifs et le polymere forme. Ce solvant est. de, 
25 . preference facilement eliminable en fin de reaction, notamment par.. 
.. distillation et he r6agit pas ave.c les groupes isocyanates.. 

Generalement; chacun des- reactifs est dissbus, dans urie 
partie du solvant prganique ayan 

II est parfois souhait6 d'utiliser un.catalyseur pour activer la 
30 . polymerisation. Celui-ci sera gen6ralement choisi parmi les 
' ' catalyseurs couramment utilises dans la chimie des polyurethanes 
et des pblyurees, comme par exemple le 2-ethyl. hexanoate d'e^^ 

La proportion molaire entre les reactifs pripcipaux de. la. 
r6action.de polymerisation depend de la structure chimique et du 
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poids mol6culaire des polymeres (polyurethanes etifou pdlyurees) 
que Ton souhaite obtenir. comme cela est classiquement le cas 
dans la chimie des polyur6thanes et des polyurees. De meme,. 
Tordre d'introduction des reactifs sera adapts a cette chimie. 

Ainsi. la reaction de deux moles de derive fonctionnel H-X-D- 
X-H avec une mole de diisocyanate donne. apr6s consommation 
totale des reactifs un polymfere defini par la formule I: 

I) H--jx D xj C NH— ^R— NH^ C- -j-X— r-D— x|— H 



O 



Pour, cette reaction, on procedera avantageusement de la 
maniere suivante: 

• le milieu initial est iine solution compreharit deux rnoles de deriv6 
H-X-D-X-H. par exemple deux moles de dim6re-dio|, dans un 

15 solvant. par exemple le tetrahydrpfuranne, 

• on ajbute goutte a goutte.. dans cette solution initiate, une 
solution comprenant une mole de diisocyanate disspus daii^. le 
meme solvant, comme par exemple d.u toludne diisocyanate 
dissous dans le tetrahydrofuranne. . 

20 Par ailleurs. la reaction equimolaire d'un derive difonctiorinel 

H-X-D-X-H avec un diisocyanate, avec consommation des 
isocyanates residuels par un compose monofonctionhel Ai-XH, 
donne un polymere defini par la formule III: 



MI) a' X C— NH R m C-K-X-^D— X-|-C NH— «— NH— C- 

II , iiT Ml • • . I 

25 0 • o • o ■ o 



-X 0 X H 



Cette reaction se fera alors, de preference, par un ajoiit 
simultane, dans un reacteur, d'une solution argariique d'une mole 
de H:X-D-X-H. comme -par exemple un POLYTAIL®, decrit 
30 precedemment. et d'uhe solution, organique d'une mole de 
diisocyanate, comme par exemple. le 4.4'-dicyclohexylmethane 



15 



2814365 



diisocyanate. comme par exemple le 4,4*-dicyclohexylmethane 
diisocyanate. L'ajout simultand de ces deux solutions organiques 
est ggalement appel6 " double coulee En fin de double coulee, le 
melange r§actionnel est chauffd d 60X pendant 5 heures. Puis, on 
5 pr§l6ve un echantillon du. milieu r^actionnel pour doser les 
isocyanates r^siduels en utilisant une m^thode connue par rhomrne 
de I'art. Enfin. oh ajoute au milieu reacttonnel, une solution d'un 
compos6 monofonctionnel choisi Ai-X-H, en quantite suffisante 
pour consommer les isocyanates residuels, cette quantity ayant etS 
10 estim^e ^ partir du dosage des isocyanates r^siduels. On utilisera 
avantageusement comme d6riv6 monofonctionnel AVX-H le 1- 
. dScanol. 

Enfih. la r6action entre 

• une mole de compose H-X-D-X^H. comme par exemplei tin 
15 dirhere-diol. 

• trois moles de diisocyanate comme par exemple le 4,4'- 
dicyclohexyl m6thane diisocyanate. et . • 

• deux moles de couplelir de structure 

H— T^-^Z-— X— th; 

i) , ■ : ; ■• 

2d ou <|) est une chaihe aliphatique, lin^aire. rartiifi^e qu cyclique 
. cpmportant de 8 ^1 20 atomes de carbone, 
conduit d la formation d'un polymi^re d la fdis s6quenc6 et greff^ de 
structure: 

• Hi R Hi C:^X D X C . Nl n W C X— Z — -yfr-rit^ R Ml X -r-Z ^^X-J-* 

.0.- I . I : . i . • ■ i' ■ 

25. Les. isocyanates eventuellement r§siduels pouvant §tre 

cohsomm6s par ajout d'uhe quantity appropriee ; de rdactif 
hfionofonctionnel Ai-X-H. 

Pour obtenir un tei polym6re. oh precede de la maniere 
suivante: 

30 • le . milieu r^actidnnel initial est constitu6 par une solution 
comprenant une mole d'uri d6riv6 difonctionnei HrX-D-X-H, . 
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• on ajoute a ce milieu, goutte S goutte, une solution de trbis 
moles de diisocyanate, 

• on laisse ensuite reagir pendant 3 heures ^1 60**C: 

• puis on coule dans ce milieu, une solution organique 
5 comprenant deux moles d*un coupleur, defini par la formule . 

H Z— X H 

les isocyanates eventuellement residuels pourfont etre consommfes 
10 par ajoiit d'une quantity appropri6e de reactif monofonctionnel 

La phase grasse contient au moins une huile hydrocarbonee, 
et eventuellement une o.u plusieurs autres huiles, qui sont ou non 
hydrocarbonees. . . i 

15 Les huiles de la phase grasse des compositions de rinventiqn 

peuvent etre des huiles/ poiairejs ou npn pplaires. vbl^ . j 

vdlatiles. utilisables eri cosmetique. . 

Parmi les huiles pblaires. on . peut citer ies. huiles 
hydrocarbonees compprtant des fonctipns esters, ethers, acides, 
20 alcoois ou leurs melanges, telles que par exemple: . . i 

-les huiles vegetales hydrocarbonees forte teneur ,.en' 
. triglycerides constitues d'esters d'acides gras et de glyc6rol dont 
les acides gras peuverit avoir des longueurs; de chaines varices/ . . 

ces dernieres pouvant etre lineaires pu ramifiees, saturees; oiJ . 
25 insaturees; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble. 
de mats, de tournesol, de karite, de riqiri, d'amandes douces. de 
macadamia. d'abricot, de soja, de colza, de cdton, de luzerne; de . : 

pavpt/ de potimarron. de sesame, de courge, d'avocat. de noisette. - . ! 

. de pepins de raisin ou de cassis, d'ohagre, de millet, d'orge, de | 
30 quinoa, d'blive. de. seigle, de carthame, de bancoulier, de i 
passiflore, de rosier muscat; og encore les triglycerides des acides j 
. caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries • j 

■ - • . ' * . • ' ■ ' " i 
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Dubois ou ceux vendus sous Ies denominations Miglyol 810. 812 et 
818 par la societe Dynamit Nobel; 

Ies huiles de synthese de formule R^COOR^ dans laquelle R^ 
represente le reste d*un acide gras sup6rieur, lineaire ou ramifie.. 
5 comportant de 7 a 19 atomes de carbone, et represente une 
chains hydrocarbdnee ramifiee contenant de 3 S 20 atomes de 
carbone, comme par exemple Thuije de Purcellin (pctanoate de 
cetost§aryle). I'isononanoate d'isononyle, le benzoate d'alcool en 
C12 i Ci5;. 

10 -Ies esters et Ies ethers de synthese comme le myristate 
d'isbpropyle. le . palmitate d'ethyl-2-hexyle. des octanoates. 
decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools, Ies esters, 
hydroxyles comme le lactate d*is6st6aryle, le malate de di- 
.isost6aryle; et Ies esters du pientaerythritbl; 

15 - Ies iaicools gras eh Cs a C26 comme I'alcool pleique; ... 

- leurs melanges. 

Parmi Ies huiles apolaires, on peut citer Ies huiles de silicone 
volatiles pu non, lineaires ou cycliques; liquides ^ tenriperature 
ambiante; telles que: 
20 . r Ies. polydimethylsiloxanes {PDMS)i comportant des grou^>ements . 
alkyle, alcoxy . ou phenyle. pendants et/ou en bout xJe chaine 
silicbnee et ayant de 2 a 24 atomes de carbone; 

- Ies silicones phenylees comme Ies phenyl trimethicones, Ies 
phenyl dimethicones, Ies phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes. 

25 Ies diphenyl dimethicones. Ies diphenyl.methyldiphenyl trisiloxanes. 
. Ies 2-phenylethyl trimethylsiloxysilicates; , . 

- ies : hydrocarbures ou . fluprocarbur6s Iin6s|ires ou ramifies 
d'origine.synthetique ou minerale. comme Tes huiles volatiles, telles 
que Ies huiles de paraffine (par exemple Ies isoparaffihes), et Ies 

30 . hydrocarbures aliphatiques (par example risododecane), ou non 
volatiles et leurs derives, la vaseline. Ies polydecenes., le 
polyisobutene hydrogene tei que le parl§am. le squalane,. et . leurs 
melangeis. : 

De preference. Ies. huiles structurees. et plus sjaecialemerit 
35 celles structurees par Ies polyur^thanes, ou Ies polyur§es, ou Ies 
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polyurees-polyurethanes, sont des huiles apolaires du type 
hydrocarbone d'origine minerale ou synth^tique, choisies en 
parliculier parmj jes hydrocarbures. notamment les alcanas, comme 
I'huile de parleami les isoparaffines dont Tisododecane, le 
5 squalane at leurs melanges. 

Si las polymeres selon Tinvention ne peuvent pas gelifier 
toutes les huiles de silicone seules. qu'elles soient volatiles ou non 
volatiles. ils peuvent, par contre, gelifier des melanges d'huiles de 
silicones et d'huiles hydrocarbon^es, les huiles hydrocarbbnees 

10 etant notamment choisies parmi calles citees prec6demment: Ces 
melanges d'huiles cpmportent generalement de 0 a environ 40% en 
poids d'huiles siliconees. 

Si les polymeres structurants de I'invention peuvent gelifier . 
les . huiles des phases grasseis des compositions jusqu'^i Tetat 

15.. sblide sans utiliser de aire, on peut toutefois, si on le souhaite, 
ajputer des cires dans les cbnipositions de rinyention. 

Une cire, au sens de la presente invention, est un compose 
gras lipophile. solide a temperature ambiante (25**C). . ayant une 
temperature de fusion superieure a 40X et pouvant aller jusqu'a 

20 200X. 

Les cires sont celles g6neralement litilisees d^ns les 
domaines cosmetique pu dermatologique. Elles. sont notammerit 
d'origine naturelle comme la. cire d'abeilles, la cire de Carnauba, de 
Candellila. d'Ouricoury. du. Japon, de fibres de liege ou de canne a 

25 Sucre, les aires de paraffine, de lignite, les cires microscristaHnes, 
la cire de lanoline, la cire de Montan; les ozokerites, les huiies 
hydrogenees comme Thuile de . jojoba hydrbg^nee.: mais aussi 
d'origine synthetique corrime les cires de polyethylene issues de la 
polymerisation de rethyliene. les cii^es obtenues par la synthase de 

30 Fischer-Tropsch, les esters d'acides gras et les glycerides concrets 
a 4dX, les cires de silicone comme les alkyle, alcoxy et/ou esters 
de poly(di)methylsiloxane solide a 40**C. 

Neanmoins, les compositions selon Tinventibn sont, de 
preference, exemptes de cire. 
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En effet, le changement d'etat solide-liquide d'une cire est 
reversible et celle-ci presente I'etat soiide une organisation 
cristalline anisotrope corif^rant a la composition un aspect trouble, 
plus ou moins opaque. En portant la cire ^ sa temperature de . 
fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former 
un melange microscopiquement homogene. Cependant...lorsqu*on 
refroidit ensuite ce melange jiisqii'S la temperature ambiante, il se 
produit une recristallisation de la cire dans les huiles du melange, 
entrainant une. diminution de la brillance du. melange. 

Par composition exempte de cire. on entend une composition 
comprenant moins de 0,5% en poids de cire. par rapport au poids 
total de la composition. 

La composition de I'invention peut comprehdre. eh outre; tout 
additif usuellement utilise dans le dpmaihe . concern^, choisi 
notamment parmi reau eventuellement 6paissie ou gelifi6e par un 
epaississant pu un gelifiant de phase aqueuse. les antioxydants, 
tes huiles essentielies. les. cbnservateurs. des parfums, des 
neutralisants. des pplymeres liposplubles/ des actifs cosmetiques. 
ou dermatoiogiques comme par exemple des 6rholliehtSi des . 
hydratants. des vitamines; des acides gras. essentiels. des filtres 
solaires. et leuTS melanges. Ces additifs peuvent etre presents 
dans la composition a raison de 0 a 20% du poids . total de lai 
composition et mieux de 0 a 10%. . 

Avantageus^ment. la composition contieht egalement au 
moins un actif cosmetique ou dermatologique. 

Bien entendu. Thpmme du metier veillera ^- chpisir les 
eventuels additifs complementaires et leur quantite.. de maniere 
;que les proprietes avantageuses de la composition selon rinvehtion 
. ne soient pas ou.substantiellemerit.pas. altferees par radjonction 
envisagee. 

. . La composition selon rinvehtion peut egalement conteriir une 
maliere cplorante. €elle-ci peut etre choisie parmi. les colorants 
lipophiles, les colorants hy.drophiles, les pigments et les nacres 
habituellement utilises daris les compositior^s cosmetiques ou 
dermatoiogiques. et leurs melanges. Cette matiere qolorante est 
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gen6ralement presente a raison de 0.01 a 40% du poids total de la 
composition, de preference de 5 S 25%. 

Les colorants liposolubles sont. par exemple. le rouge 
Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carot6ne. Thuile de 

5 soja, le brun Soudan, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC orange 
5, le jaune quinoleine. lis peuvent representer de 0 a 20% du poids 
de la compositions et mieux de 0,1 a 6%. 

Les pigments peuvent etre blancs ou coiores, rnin6raux et/oii 
organiques, enrobes ou non. On peut citer. parmi les pigments 

10 mineraux. le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, 
les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer 
ou de chrome, le violet de manganese, Je bleu outremer. Thydrate 
de chrome et le bleu ferrique, Parmi lies pigments organiques; on 
peut citer le noir de carbone. les pigments de type D & C,. et les 

15 laques a. base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
calcium, aluminium. Les pigments peuvent representer de 0 a 40%. 
du poids total de la composition, et mieux de 2i 25%. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis ps(rmi les pigments 
nacr6s blancs, tels que le mica recouvert de titane ou d'pxychlorure 

20 de bismuth, les pigments nacres , cblores tels que le mica titane 
avec des oxydes de fer, le mica titane avec notammerit du bleii 
ferrique bu de Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment 
organique du type precite, ainsi que les pigments nacr§s base 
d'oxychlorure de bismuth, lis peuvent representei^ de 0 20% du 

25 poids total de la composition et mieux de 0,1 15%. 

Lorsque la composition est anhydre. elle se pr§sente. sous 
. forme d'une solution dont la corisistance est celle des solutions 
epaissies a solidifiees. et de preference. gelifiees. 

Par centre, lorsque la composition contient de I'eau, elle se 

30 . presente sous forme d'une Emulsion, de preference sous forme 
d'une emulsion eau dans Thuile (E/H), dont la consistance est ceille 
des emulsions epaissies a solidifiees, et de preference gelifiees, 
Les emulsions E/H presentent Tavantage de conseryer la 
gelification de r.§mulsion. 
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La composition de Tinvehtibn peut etre conditionnee sous 
forme de stick ou de coupelle. 

Lorsque la phase grasse est g6lifiee, elle presente une 
structure rigide, qui peut prendre la forme d'un baton 6u stick; Ces 
sticks conduisent apres application a des depots: 

• brillants et aptes a conserver leur brillance sur une longue dur6e, 

• mats lorsqu'on ajoute a la composition des charges en quantite 
appropriee et aptes a conserver leur matite sur une longue 
periode. notamment pour des applications teint, 

• ne migrant pas dans les rides et ridules de la peauV entourant en 
particulier les leyres et les yeux, ce qui prSisente un.int6ret pour 
des applications pour levres et cils, . 

• aptes a resister a I'eau, a la sueur. a la salive et aux larmes. et 

• permettaht. d*une maniere generale. une tenue prolongee du 
maquillage le cas 6cheant; 

• ne transferaht et/pu ne laissant pas de traces sur .un support rhis 
ail contact des depots. 

La composition selon rinventibn petit etre fabriquee par les 
precedes connus generalemeht utijises dans le . domaine 
cosmetique ou.dermatolpgiqiie. 

La composition seloh Tinvehtipn peut ise presenter sous la 
forme: . ^ ' 

• d'une . composition derrnatologique ou de soir) des matieres 
Keratiniques comme la pieau (cremes de soin pour la peau)ret/ou 
les levres (baumes a levres, protegeant les levres du froid et/ou 
du soleil et/pu du vent), et/ou les phaneres (cremes de soin pour 
les ongles ou les cheveux), ou. 

• d'une composition d'hygiene corporelle tel qu-.un. prdduit 
deodorant ou demaquillant..conditi9nn6 eh stick. 

La compositiori de I'invention peut egalemeht se presenter 
sous la forme d'un produit colore de maquillage presentant 
eventue|lement des proprietes de soin ou de traitement; pouvant 
etre applique sur la peau (fond de teint. tatouage senii-permanent).; 
les yeux (eye-liner), les levres (rouge a levres), les phaneres, en 
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particuiier les cils, les sourcils et le$ cheveux (mascara creme 
(§mulsion) ou mascara anhydre). 

Bien entendu la composition de I'invention doit etre 
cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable, a savoir 
5 contenir un milieu physiologiquement acceptable non toxique et 
susceptible d'etre appliquee sur la peau, les phan6res ou les I6vres 
d'etres humains. 

L'invention a encore pour objet un. precede cosmetique de 
soin, et/ou de traitemeht, et/ou de maquillage des matieres 
10 keratiniques des etres humains et notamment de la.peau, des 
levres et des phaneres, coniprenant I'application sur les matieres . 
keratiniques de la composition notamment cosmetique, telle que 
d6finie ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet Tutilisation d'un polymere 
15. choisi parmi les polyurethanes et les .polyur6es. solubles ou 
dispersables dans la (ou les) huHes hydrpcarbonees. comportant: 
. . • au moins deux groupes urethanes, pu aiJ moins deux groupes 
urees, ou au moins un groupe urethane et un groupe uree dans 
,1a chatne, et . . 

20 • au moins une sequence ou.uh greffon hydrocarbonfe ou polyester . 
alipbatique a longue chaine hydrocarbonee,- 
dans une composition cosmetique comprenant una phase grasse 
continue liquide, pour structurer ladite phase grasse. 

L'invention a encore pour objet ^utilisation d'une phase 
25 grasse continue liquide coritenant au moins une huile 
hydrocarbonee. structuree par au moins un polymere choisi parmi 
les polyurethanes et les polyur^es. solubles du dispersables. dans 
rhuile hydrocarbonee. comportant: . 

• au moins deux groupes urethanes pu deux groupes urees. ou au 
30 moins un groupe urethane et un groupe uree dans la chaine, 

• au moins une sequence ou tin greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee, pour lia fabrication ; 
d'une composition physiologiquement acceptable, conduisant 
apres application a des depots non migrants, resistant a I'eau, a 
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la sueur, au sebum, a la salive et/ou aux larmes. ne transfefant 
pas et/ou ayant'une tenue prolongee. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples 
suivants. 

5 Les quantites sont donnees en poids. 

EXEMPLE 1 

Realisation d'un polyurethane sequence 

• dimere-diol SOVERMOL® 908 de la soci§t6 168g 
10 COGNIS 

• tetrahydrofuranne (THF) . 25bg 

• melange de: 

- m6thylene bis (4-cyclohexylisocyanate) 
DESMObUR® W de la societe BAYER 39,5g 
15 - tetrahydrofuranne (THF): iOOg , 

• 2-ethyl-hexanoate d'etain: 0,45g 
Dans un reacteur de 1 litre muni d'urie agitation centrale; d'urie 
arrivee d'azote, d'un thermometre, d'uri . refrigerant et d'une. 
.ampoule a introduction, on introduit. le . SOVERMOL® 908; et le . 

20 tetrahydrofuranne (THF). On agite et on amehe au reflux d.u THF a 
una temperature de-eT^C. 

On introduit ensujte, par Tampouie. le mjelange de 
DESMODUR® W et de THF. pendant 30 minutes; 

On laisse reagir pendant 3 heures au reflux, puis on ajoute le 
25 2-ethyl.hexan6ate d'etain. 

On laisse, pendant .12 heures suppl6mentaires, au reflux du 
. .. THF puis on ramene le melange reactiqnnel i temperature 
ambiante et on le precipite dans 5 litres d'^au. 

On obtient finalement un polymere de structure d§finie par la 
30 . formule I. Ce polymere se presente sous la forme d'une pate 
blanche, qui est sechee sous vide jusqu'a poids constant. 
EXEMPLE2 

Realisaliori d'un polymere sequence et greffe 

• methylene bis (4-cyclohexylisocyanate) . 

35 DESMODUR® W de la societe BAYER 39,3 g 
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• tetrahydrofuranne (THF) 100 g 

• melange de: 

^ dimere diol SOVERMOL® 908 
de la socieite COGNIS 28 g . 

5 - tetrahydrofuranne (THF) 100 g 

• melange de: 
-VIKINIOL® 24-28 

. de la soci6te ATOCHEM 40 g, 

- tetrahydrofuranne (THF) 100 g 

10 • 2-ethyi hexanoate d'etain 0,45g^ 

Dans le meme reacteur que celui utilise dans Texemple 1, on 
introduit le DESMODUR® W et le tetrahydrofuranne (THF) a une 
temperature de 67*C. 

On agite et on amene au reflux du tHF a une tenriperature de 

15 

On introduit ensuite, par rampoule. le melange de 
SOVERMOL® 908 et de THF en 30 minutes. 

On laisse reagir pendant une heure ^i ey^C, puis on introduit. 
: ;le.m6lange de VIKINOL® 24-29 et de .TH 
20 On iaisse reagir pendant 3 heures au. reflux, puis on ajoute le 

de 2'^ethyl hexanoate. d'etain. 

On Iaisse pendant 12 heures supplementaires au reflux du 
THF puis on ramehe le melange a temperature ambiante. 

Le milieu reactionnel est alors precipite dans 5 litres d'eau. 
25 On obtient finalement un polymere sequence et greffe de 

formule II, qui se presente sous la forme/d'une pate bianchatre qui 
. est sechee sous vide jusqu-^i poids constant. 
. EXEMPLE 3 

Fabrication d'un rouge a levres. selon rinventlon 
. ■ 30 . . Matieres premieres : 

• polymere sequence, et greffe de. formule II 25% . 

• hqlle de polyisobutene hydrogene (Parleam vendu 
. par lia^ societe NIPPON 01^ 66% 

• pigments (oxyde de fer brun + oxyde de titane) . 9% 
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Preparatibn: . 

On solubilise le polymere de formule II dans rhuile de 
Parleam i 100X, puis on ajo.ute les pignnents. Uensemble est 
ensuite melange a I'aide d'une turbine defloculeuse (Ragn.erie). . 
puis coule dans des moules de rouge a levres. 

Oh obtient un stick de rouge a levres ayant une durete die 400 
g mesuree a I'aide de Tanalyseur TA-XTZ ^1 20"C. 

Le rouge d levres obteriu est brillant, non migrant, de. bonne 
tenue dans le temps et resistant a Teau et A la salive. 
EXEMPLE4 

Fard a paupiere anhydre seloh rinventibn 

• polymere sequence et greffe de formule II 25% . 

• huile de Parleam 35,1% 

• ol6ate de glyceryle . 31,25% 

Ce fard a paupi6re sous forme de stick a ete realise corhme 
dans rexemple 3. II est brillant, de bonne tenue dans le temps, non 
migrant, resistant dTeau,. a la siieur et au sebum. . . 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique comprenant au moins une phase 
grasse continue liquide contenant au moins une huile 
hydrocarbonee. structuree par au moins un polymfere choisi parmi . 

5 ies polyurethanes et les polyurees solubles ou dispersables dans la 
(ou les) huile(s) hydrocarbonee{s) et comportant 

• au moins deux groupes urethanes, ou au nioins deux groupes 
urees, ou au moins un groupe urethane et un grbupe, ur§e dans 
la chaine, et 

10 • au moins une sequence ou un greffon hydrocarborie ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee. 

2. Composition selon la revendication 1. caracterisee en c e . 
que les polyurethanes et/ou polyurees ont une masse 
mbleculaire moyenne de 1000 1.000,000. "de pref6rehce de 

15 2000 a 500.000, et mieux de 3000 a 250.000, tejle que mesuree 
en somniet de pic de . chrpmatographie d'exclusion sterique 
(GPc). : ^ 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6risee eh 
ce que les polyurethanes et/ou les polyurees sont defihis par les 

20 . formules (1). (U) ou (III): ' ' '■ 

.1) H'-lx-^D C MH R ^NH= Cf4-X 0— xlr— H 

• T . T- iiF . - 

• . 0- . • . 0- . • ■ 

It) A, X C NH R NH— c4l-X D X-|— — NH -R- Nil— cJ — X-^Aj 

: II . iiT ^11 . . jr ■ 

. o . . o . . 0 • • . o 

■ ni) A, X C NH ^^R— NH c4]-X— D x4— C-^NH R NH^C-|— X; 0 X H 

II llf . ^11: . . - f- 

25 dans, lesquelles: 

• n designe un nonribre entier de 1 a 10.000. et de preference de 1 
^ 1000, 

• X represente, separernent ou conjointement -6- ou -NH-, 
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• R est un radical divalent chois.i parmi les radlcaux alkyl^nes, 
cycloalkyldnes; aromatiques, et leurs m6langes. 

• Ai et Aj, identiques ou differents, d^signent des radicaux 
hydrocarboh^s monovalents lin^aires, ramifies ou cycliques, 

5 . satur^s ou pouvant presenter des insaturattons. comportant de 1 
i 80 atomes de carbone: 

• D est 

1) une sequence diyalente hydrocarbonee aliphatique et/ou 
cycloaliphatique» satur^e ou non. et/ou polyester aliphatique 

10 a longue chaine hydrocarbon6e. ou 

2) un greffon 

oil Z est un radical triyalent hydrocarbone pouvant contenir 
15 un ou plusieurs h^t^rbatomes; et ^ est une chjaTne aliphatique 

Iin6aire, ramifiee ou cyclique, ou 

3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

4. Composition selon la revendication 3, caract^risee en ce 
que D est une sequence hydrocarboh6e, provenant: 
20 • d*une huije naturelle ou synthetique. ou 

• du produit d'addition (dirhere. trimere ou polym^re); d'au moins 
. deux chaines aliphatiques insatur6es, ou 

. • de polyenes, de pr6f6rence hydrog6n6s. 

5: Composition selon la revendication 3, caract6ris6e en ce 
25 que P est iine sequence polyester aliphatique a longue chaine 
hydrocarbonee^ provenant de polyesters ramifies d longues chames 
hydrocarbon^es. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes. caract6risee eh ce que leis polyur^thanes iat/ou les 
30 polyur6es resultent de la reaction de polymerisation entre: 

a) au moins un diisocyahate aliphatique, cycloaliphatique et/ou 
aromatique de forniule g6n6rale 0=C=N-R-N=C=0, ou R est tel-qu.e 
d6fini d la revendication 2. 
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b) au moins un derive difonctionnel HX-D-XH pr§sentant deux 
hydrogenes actifs pouvant chacun reagir avec un groupe 
isocyanate. ou 

• X designant -0- ou -NH-, et 
5 • D est tel que defini a la revendication 2. et 

c) eventuellement, un derive monofonctionnel A^XH, ou deux 
derives monofonctionnels A^-X-H et Aj-XH pr^sentant un seul 
hydrogene actif pouvant reagir avec un groupe isocyanate, pour 
consommer les groupes isocyanates residuels qui n'auraieht pas 

10 entierement reagi avec les reactifs difonctionnels H-X-D-X-H, les 
derives monofonctionnels Ai-XH et Aj^XH pouvant etre identiques 
ou differents, et A^ et A2 etant tels que definis a la revendication 2. 

7. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce . 
que le diisocyanate (a) est choisi parmi rhexamethylehe 

15 diisocyanate. Tisophorone diisocyanate, ie. toluene diisocyanate, le 
4, 4' dicyclohexylmethane diisocyanate, et les diisocyanates 
obtenus a partir des acides gras dimeres. 

8. Composition selon la revendication 6, caracteris6e en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 

20 dim6res-diols et leurs derives. 

9. Composition selon la revendication 8. caract6ris6e en ce 
qije les dimeres-diols sont.des diols ramifies en C36, aliphatiques 
et/ou alicycliques, et/ou un melange des derives obtenus a partir 
de la transformation des acides gras dimeres correspondants. 

25 10. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce 

que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 
oligomeres polyethers-diols et les polycarbonates-diols de masse 
mol6culaire moyenne en nombre de Tordre de 500 d 2000. 

11. Composition selon la revendication 6, caract6risee en ce 
30 que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 

polydiehes, de preference hydrogenes, a extremites hydroxyles et 
les polyolefines a extremit6s hydroxyles. 

12. Composition selon la revendication 11. caracterisee en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est un polydi^ne a 

35 extremites hydroxyles choisi dans le groupe cpmprenant les homo 
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et copoiymdres de polybutadi^ne, de polyisoprdne et de poly (1,3-. 
pentadidne). 

13. Composition selon la revendication 12, caract6ris6e en ce 
que. les polydiSnes ont une masse mol^culaire moyenne en nombre 

5 InfSrieure d 7000; de pr^fSrence de 1000 ^ 50.00; et prSsentent une 
fonctionnaiit^ en bout de chatne de 1,8 d 3, et de pr6f6rence 
vbisine de 2. 

14. Composition selon la revendication 11, caract6ris6e en ce 
que le d6riv6 difonctionnel H-X-D-X-H (b) est une polyol6fine, 

10 homopolymfere ou copolym6re. extr6mit|§s a, © hydroxyles, 
choisie parmi 

• les oligom^res de. p6lyisobutyl6ne d extrSmit^s a, o hydroxyles, 
: . et 

. • les copolymferes de structure: 



15 



30 



15; Composition selon la revendication 6, caractSris^e en ce 
qiie le d6riv6 difonctionhel H-X-D-X-H (b) est un polyester ramifi6 
d iongue chaine alkyle et comportant au moms, deux groupes 
20 riactifs. 

16. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce 
que le d6riv6 difonctionner H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 
huiles naturelles ou synth^tiques comportant 2 d 3 groupes 
hydroxyles. 

25 17. Compbsition selon la revendication 16. caract6ris6e en ce 

. que les huiles comportent deux groupes hydroxyles par chaTne, et 
de pr^f^rence des mohoglyc^rides de structure 1) ou 2) 



CHjO-C-R^ OHfiH- 
1) .2) 
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6tant une chafne alkyle lindaire ou ramifi6e, de Cg d C30. 

18. Composition selon la revendicatioh 16» caract^rlsee en ce 
qiie les huiles comportent trois groupes hydroxyles par chaTne. 

19. Composition selon la revendication 6. caract6ris6e en ce 
5 que le derives difonctionnel H-X-O-X-H (b) est un diol de structure 

HO-D-OH oil D est une chaTne alkyle, linSaire ou ramifi^e 
comportant de 8 d 40 atomes de carbone. 

20. Composition selon la revendication 6, caractSris^e en ce 
que le d^riyd difonctionnel H-X-D-X-H (b) est uh diol de structure: 

10 

HO H2C -CH2OH 

I 

6tant une chafne alkyle comportant de 8 d 40 atomes de 
carbone. 

15 21. Composition selon la revendication 6, caract^ris^e en ce 

que le d6riv6 difonctionnel (b) H-X-D-X-H est choisi parnii les 
. dim^res-diamines et.les diarnines d chame aliphatique longue. 

22. Composition selon la revendication 21 /ciaract6ris6 en ce 
que le d§riv6 difohctionnel H-X-D-X-H (b) est une dimdrerdiamine 

20 ayant la meme structure que les dimeres-diols tels que d^finis 
selon la revendication 8. 

23. Composition selon la revendication 22; caract6risee eh ce 
que la dim6re-diamine est obtenue a partir de la transformation des 
acides gras dimeres. 

25 24. Composition selon la revendication 2\, caract6rjs6e.en ce 

que le d6riv6 difonctionnel H-XrD-X-H (b) est une. diamine de 
structure 

H2N-D-NH2 

ou D est une chaine alkyle lin^aire ou rarnifiSe comportant de 8 a 
30 40 atonies de carbone. 

25. Composition selon la revendication 6. caract^ris^e en ce que 
les d(6riv6s monofonctionnels A^-XH et A2-XH sont choisis parmi 
les monoalcools ou monoamines i chalnes alkyles lini§aires 
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ou ramifiees, comportant 1a 80 atomes de carbone, les huiles 
naturelles ou synthetiques portant uh seul groupe hydroxyle par 
chaine. et les diesters de glycerol ou des triesters d'acide citrique 

et d'alcool gras. 

5 26. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 

a 25, caracterisee en ce que la reaction de polymerisation est 
realis^e en presence de reactifs suppl^mentaifes cholsis parmi 
a) les polyorganosiloxanes de structure: . . 

H -X---Y -f--Si-OH--Si -Y— X— H 

10 r . ^ 

ou • \ • 

• Z designe un nombre entier entre 0 et 100. 

• X represente -O- pu -NH-, 

15 • Y est uri radical hydrocarbone de structure -(CH2)a-. a variant diB. 
0 a 10. et 

• et R'* etant des groupes choisis parmi les groupes methyle, . 
phenyle, alkyle, perfluoroalkyle ou polybxyalkylfene, R^ et R"* . 
pouvant etre identiques ou differents. .. 

20 b) les polyethers de structure H-X-E-X-H, oil 

• X represente -O- ou -NH-. 

• E est une chaine polyoxyalkylene, 

c) les polyesters de structure HO-F-OH ou F est une sequence . 
polyester aliphatique et/ou aromatique, 
25 . d) les polyamides de structure HzN-G-NHj.ou G est une sequence . 
. polyamide. en particulier les polyamides resultant de la reaction 
d un dim6re d!acide gras . et d'urie diamine, de .pr6f§rence 
aliphatique. 

e) les polyofganosilbxanes comportant une seule extremite 
30 difonctionnelle et de structure 
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oil 

- X repr6sente -O- ou -NH-, 

-Z est un radical trivalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou 
5 plusieurs h^t^roatomes tels que roxygdne, le soufre ou I'azote, et 

- est un segment polyorganosiloxane, 

f) les agents coupleurs difonctionnels de structure H-X-S-X-H ou X 
repr6sente -O- ou -NH-, et S est un radical, divalent hydrocarbon^ 
rm6aire. ramifi6 ou cyclique pouvant porter ou non dlBS groupes 
10 hydrophiles tels que I'acide carboxylique, I'acide sulfonique, 
Tamine tertiaire, ou des groupes polyoxyalkylSnes. 

27. Composition selon Tune quelconque des reyendications 6 
a 26. caract^risee en ce que le polymere defini par la formule I est 
le produit de la reaction de deux moles de d6riv6 difonctionnel H-X- 

15 D-X-H avec une mole de diisocyanaie. 

28. Composition selon la reveridicatlon I'une quelconque des 
revendications 6 d 26, cjaractdrisde en ce que pblym6re defini par 
la formule III est le produit de la reaction §quimolaire: d'un d6fiv6 
difonctionnel H-X-D-X-H avec un diisocyaniate, les isocyanates 

20 residuels 6tant consomm6s par un compose monofonctionnel Ai-X-. 
...H* 

29. Composition selon rime quelconque des revendications 6 
^ 26. ciaractSrisee en ce qu'un polymere sSquencS et greff§ de 

formule 



25 



-rti — R — r«— c — — z — X — m — n . r*i 



z — ^x— I-' 

I .T« 



est le produit de la reaction entre 
• une mole de compose H-X-D-X-H, 
30 • trois moles de diispcyanate, et 

•::: :deux moles de cbupleur de structure 



33 



2814365 



0 • 

oCi 4> est une chaine aliphatique, Iin6aire, ramifi^e oii cyclique, 
comportant de 8 d 20 atomes de carbone. 

30. Composition selon Tune quelcohque des revendications 
5 prec^dentes, caract^ris^e en ce que le polym^re represente de 0,1 

a 80% du poids total de la composition, et mieux de 0.5 i 40%. 

31. Composition selon Tune des revendications pr6c(&dentes, 
caract6ris6e en ce que Thuile hydrocarbon^e est une huile polaire 
comportant. des fonctions esters. Others, acides, alcools, ou leurs 

10 melanges. 

32. Composition selon Tune des revendicatibns pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que Thuile hydrocarbon^e est une huile 
apolaire. de preference choisie parmi I'huile de parl6am.. le 
squalane, les hydrocarbures aliphatiques et leurs melanges. 

15 33. Composition selon Tune des revendications precedentes, 

caract6ris6e en ce que la phase, gra.sse comporte aii plus 40% 
d'huile de silicone: 

34. Composition selon Vune des revendications pr§c6dentes, 
caract6ris6e en ce qu'elle est exempte de cire. 

20 35. Composition selon Tune des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle constitue une composition de soin et/ou 
de traitement et/ou d^maquillage des mati^res k^ratiniques. 

. 36. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre, au moins uh actif 

25 cosmetique. 

37. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caract6ris6e en ce qu'elle contient au moins un additif choisi parmi 
Teau, fes antioxydants. les huiles essentielles, les conservateurs. 
les neutralisants. les polymeres lipdsoliibles. les parfums. des 

30 actifs cosmetiques ou dermatplogiqueSt des hydratants, des 
vitamines, des acides gras essentials, des filtres solaires et leurs 
melanges, Tadditif etant present S raison de 0 d 20% du poids total 
de la composition, et mieux de 0 ^ 10%. 
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38. Composition selon I'une des revendications precedentes. 
caracterisee en ce qu'elle est anhydre et se pr6sente sous forme 
d'une solution, dont la consistance est celle des solutions epaissies 
. a solidifiees, et de preference gelifiees. 
5 . 39. Composition selon I'une des revendications 1 > 37, 

caracterisee en ce qu'elle contient de Teau et se pr6sente sous 
forme d'emulsion. de preference sous forme d'une emulsion eau 
dans huile, dont la consistance est cette des emulsions iepaissies .a 
solidifiees. et de preference gelifiees. 
10 40. Composition selon Tunis des revendications precedentes,. 

caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme.de stick ou 
de coupelle. 

41. Composition selon I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qulelle contient au moins une matiere cplprante, 
15 42. Composition selon la revendication 41, caracterisee en ce 

que la matiiere colorahte est choisie parmi les colorants lipophiles. 
les colorants hydrophiles. les pigments, les. nacres et leurs 
melanges. 

43. Composition selon la revendication 41 ou 42. caracterisee 
20 en ce que la matifere coloraritiB est pr^sente raison.de 0,01 ^ 40% 

du poids total de la composition, de preference de 5 a 25%. 

44. Composition selon I'une des revendications precedentes; 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de mascaras 
cremes ou de mascaras anhydres, de fond de teint, de produit de 

.25 maquillage du corps, d'eye liner ou de rouge d Ifevres. 

45. Prbced6 cosmetique de soin. de maquillage .pu de 
traitement .de matiere keratiniqge des etres humains. pomprenant 

. " I'application sur les matieres keratiniques d'une composition 

cosmetique conforme a I'une des revendications precedentes. 
30 . 46. Utilisation d'un polymere.choisi parmi les polyurethanes 

et les polyurees. comportant 

;• au . moins deux groupes ur^thanes ou au nioins deux groupes 
urees, bu au moins un g(roupe ui'fethane et un groupe ur6e dans 
. la chaTne. et 
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• au mbins une sequence ou un groupe hydrocarbon^ ou polyester 

aliphatique a longue chaine hydrocarbonee. 
dans une composition cosmetique. comprenant une phase grasse 
continue liquide contenant au moins une huile.hydrocarbon6e, pour 
5 structurer ladite phase grasse. 

. 47. Utilisation selon la revendication 46. caract^risee en ce 

que le polymere est d6fini par les formules (1). (II) ou (111): 




dans lesquelles: 

•. n designe un npmbre ehtier de 1 a 10.000. et de preference de 1 
; a 1000. 

: • X represente, separement ou conjointement -O- ou -NH-, 
15 • R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes. : 
cycloalkylenes, aromatiques. et ieurs melanges, 
• Ai et A2, identiques ou differents, designent des radicaux 
hydrocarbones monovalents lineaires, ramifies ou cycliques. 
comportant de l a 80 atomes de carbone. 

20 • D est ; 

' 1) une sequence, divalente hydrocarbonee aliphatique et/qu. 

cycloaliphatique.:et/ou polyester aliphatique a longue chaine 
hydrocarbonee, ou ' . 
2) un greffon 

25. 

ou Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir 
un ou.plusieurs heteroatomes. et ^ est une qhaine aliphatique 
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lin^aire, ramifiSe ou cyclique, ou 

3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

48. Utilisation d'une phase grasse continue liquide 
comprenant au moins une huile hydrocarbon^e, et structur^e par 
5 au moins un polym^re choisi parmi les polyur^thanes, et les 
polyur^es. solubles ou dispersables dans Thuile hydrocarbon6e et 
comportant: 

• all moins deux groupes ur6thanes ou deux groupes ur^es, ou au 
moins un groupe urethane et un groupe ur6e dans la chaine, et 
10 • au moins une sequence ou un greffon hydrocarbon^ ou polyester 
aliphatique a longue chaTne hydrocarbon^e, 
pour la fabrication d'une composition physiologiquement 
acceptable, conduisant apres application i des dSpdts non 
migrants, rSsistant^ I'eau, d la salive, au s6bum et/ou aux larmes, 
15 et/ou ayant une tehue prorong6e, et/ou ne transf^rant pas. 



RtPUBLlQUe FRANQAISE 




inSTRttf 
INDOtTKIKltl 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

6tabli sur ta base des demi^res revendicaiions 
d6p(^^ ayam le comrnencement de la recherche 



2814365 

H*cr«nreglstr«nefil 
national 

FA 593638 . 
FR 0012363 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



JoonMRiMt) 



knnMnUenpwnNPI 



Cai^gaiie 



EP 0 847 753 A (OREAL) 
17 juin 1998 (1998-06-17) 
exeinple Z * ' 

EP 0 820 764 A (OREAL) 
28 Janvier 1998 (1998-01-28) 
exemples 2,3 * . . 



Ckallon du docutnenl Bvec MIeaHon. en cas de besoh. 
ilBspaitlapelineiiles ■ ' 



1 A61K7/48 
I A61K7/02 
I A61K7/027 
A61K7/032 



DOIUINB TECHNIQUES 
RECHERCHSS PMjCL.7) 



^C086 
A61K 



. Date rf acft twema rt d> b wchar tfia 

9 Jul net 2001 



Stienon. P 



CATtGORIE DES DOCUMENTS CTTtS 

X:partlcuB6rernentpertlncfilAliJisaiI 

Y : particutt6f8fneni pertinoni en oombmaison awe un 

aui 10 document de la mdme caldgoite 
A : arrttre-plan tedmologique 
O-.OvuloaUonnon-Me 

p . ^ .-w 



7 : Ihdorie ou pftndpo 6 la base <te rifivei«on 
E:doe«nwrtctebfBveib6n6ncianltfunedalj^i 

dtadalededdp0ieiqu)n*a6t6publid t^rhcmosao 

de fttpM ou Qi*^ une date posUfleuie. 
D: did dans b demands 
L : cU pour tfamres ratsons 

& : rnMrM d^ foirMe. dooiimehl. oonespondartt 



